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Ïðè èçó÷åíèè ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ ìåòîäîì
îáðàùåííîé ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè îñíîâíûå ñëîæíî-
ñòè âîçíèêàþò ïðè âûáîðå ñîðáàòà (ìîëåêóëÿðíîãî
çîíäà) è êîððåêòíîãî ñïîñîáà îáðàáîòêè äàííûõ  ýêñ-
ïåðèìåíòà. Ïîëèìåðû ÿâëÿþòñÿ ñîðáåíòàìè ñ êðàéíå
íåîäíîðîäíûì (êàê õèìè÷åñêè, òàê è ãåîìåòðè÷åñêè)
ñîðáöèîííûì ïîëåì. Îíè ìîãóò óäåðæèâàòü ñîðáàòû
çà ñ÷åò íåñïåöèôè÷åñêîé è ñïåöèôè÷åñêîé àäñîðáöèè
íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè ïîëèìåðà, íà ïîâåðõíîñòè
åãî  îòêðûòûõ ïîëîñòåé, ïîð, òðåùèí, à òàêæå çà ñ÷åò
àáñîðáöèè. Â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû ñèñòåìû ñîð-
áåíò � ñîðáàò ìîæåò áûòü ðåàëèçîâàí òîò èëè èíîé
ìåõàíèçì  âçàèìîäåéñòâèÿ (ëèáî èõ êîìáèíàöèÿ).
Íàèáîëåå ïîëíîå ïðåäñòàâëåíèå  î ñîðáöèîííûõ ñâîé-
ñòâàõ ïîëèìåðà ìîãóò äàòü õðîìàòîãðàôè÷åñêèå õà-
ðàêòåðèñòèêè âåùåñòâ, ðàçëè÷àþùèõ ïðèðîäó ñîðáöè-
îííûõ ôðàãìåíòîâ. Ýòè âåùåñòâà, ïî ñóùåñòâó, ÿâëÿ-
þòñÿ ìîëåêóëÿðíûìè çîíäàìè, ïðîÿâëÿþùèìè íàèáî-
ëåå ïîëíûé õðîìàòîãðàôè÷åñêèé îòêëèê íà  ñòðóêòóð-
íóþ ñïåöèôèêó ïîëèìåðà. Îäíàêî ýëþàòèâíûå êðèâûå
òàêèõ  ñîðáàòîâ àñèììåòðè÷íû äàæå â ðàâíîâåñíîé
îáëàñòè ïðîöåññà, è âðåìÿ  èõ óäåðæèâàíèÿ ñèëüíî
çàâèñèò îò îáúåìà ïðîáû. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì,  ÷òî ïðè
èçìåíåíèè êîëè÷åñòâà âåùåñòâà, ââåäåííîãî â õðîìà-
òîãðàôè÷åñêóþ êîëîíêó, ìåíÿåòñÿ ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ
ïîëèìåðà ñîðáàòîì è,  ñëåäîâàòåëüíî, êîëè÷åñòâåííûé
è êà÷åñòâåííûé ñîñòàâû ñîðáöèîííûõ  ôðàãìåíòîâ, ñ
êîòîðûìè ñîðáàò âñòóïàåò âî âçàèìîäåéñòâèå. Îáû÷íî
â òàêèõ ñëó÷àÿõ äëÿ ðàñ÷åòà óäåðæèâàåìîãî îáúåìà
V èñïîëüçóþò çíà÷åíèÿ âðåìåíè óäåðæèâàíèÿ, ýêñòðà-
ïîëèðîâàííûå ê íóëåâîìó  îáúåìó ïðîáû [1]. Î÷åâèä-

íî, ÷òî ïðè ýòîì âåëè÷èíû V è ðàññ÷èòàííûå èç  íèõ
õàðàêòåðèñòèêè ñîðáöèè ñîîòâåòñòâóþò ïðåäåëüíî ìà-
ëîìó çàïîëíåíèþ ïîëèìåðà ñîðáàòîì, êîãäà ðåàëèçóåò-
ñÿ âçàèìîäåéñòâèå òîëüêî ñ  íàèáîëåå àêòèâíûìè, ìî-
æåò áûòü ïðèìåñíûìè, ñîðáöèîííûìè öåíòðàìè. Òàêèå
âåëè÷èíû íå îïèñûâàþò ðåàëüíóþ ïðèðîäó ïîëèìåðà.
Â  äàííîé ðàáîòå ðàññìàòðèâàåòñÿ ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ
èçîñòåðè÷åñêèõ, ò.å. îòíåñåííûõ ê îïðåäåëåííîé âåëè-
÷èíå àäñîðáöèè, õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê,
êîòîðûå äàþò íàèáîëåå êîððåêòíîå îïèñàíèå  ñîðáöè-
îííûõ ñâîéñòâ ïîëèìåðíîãî ìàòåðèàëà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ ñëóæèë ñóëüôîíàòñîäåð-
æàùèé àðîìàòè÷åñêèé ïîëèàìèä,  ñîñòîÿùèé èç ôðàã-
ìåíòîâ N-èçîôòàëîèë-2''-íàòðèéñóëüôîíàòî-4,4''-äèàìè-
íî- äèôåíèëàìèíà è 3-àìèíîôåíèëèçîôòàëàìèäà  â
ñîîòíîøåíèè 70:30 ìîëü%, ðàñïðåäåëåííûõ ñòàòèñòè-
÷åñêè (ÏÀÌ) [2].

ÓÄÊ 543.544:543.51
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ÀÌÈÄÎÂ ÏÎ ÄÀÍÍÛÌ ÎÁÐÀÙÅÍÍÎÉ ÃÀÇÎÂÎÉ ÕÐÎÌÀÒÎÃÐÀÔÈÈ

Ò.À. Êîòåëüíèêîâà, Å.Ï. Àãååâ

(êàôåäðà ôèçè÷åñêîé õèìèè)

Ìåòîäîì îáðàùåííîé ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
38 � 196° èçó÷åíà ñîðáöèÿ áóòàíîëà-1 íà ñîïîëèìåðå, ñîñòîÿùåì  èç ôðàãìåíòîâ
N-èçîôòàëîèë-2''-íàòðèéñóëüôîíàòî-4,4''-äèàìèíîäèôåíèëàìèíà è 3-àìèíîôåíè-
ëèçîôòàëàìèäà è ñîîòíîøåíèè 70:30 (ìîëü%). Äëÿ êàæäîé òåìïåðàòóðû çàïè-
ñàíû ñïåêòðû ýëþàòèâíûõ êðèâûõ áóòàíîëà-1 äëÿ ïðîá ðàçíîãî îáúåìà. Ïî
êðèâîé, ïðîâåäåííîé  ÷åðåç ìàêñèìóìû ïèêîâ ñïåêòðà, ðàññ÷èòàíû èçîòåðìû
ñîðáöèè ñïèðòà. Ðàññìîòðåíà çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû óäåðæèâàåìîãî îáúåìà ñîð-
áàòà  îò çàïîëíåíèÿ ïîëèìåðà.
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Ýòîò ñîïîëèìåð ÿâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíûì ìàòåðèà-
ëîì äëÿ ñîçäàíèÿ âûñîêîñåëåêòèâíûõ ãèäðîôèëüíûõ
ìåìáðàí. Ïîëèìåð èç ðàñòâîðà â  äèìåòèëôîðìàìèäå
íàíîñèëè [3] íà èíåðòíûé íîñèòåëü Iïårtîï Sèðår  â
êîëè÷åñòâå 8.9 % îò ìàññû íàïîëíèòåëÿ. Äëÿ çàïîëíå-
íèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ êîëîíîê èñïîëüçîâàëè ôðàê-
öèþ 0.25 � 0.50 ìì. Ïåðåä  îïûòîì íàïîëíèòåëü ïðî-
êàëèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 200° â òå÷åíèå 8 ÷ â òîêå
ãàçà-íîñèòåëÿ ñ öåëüþ íàèáîëüøåé ñòàáèëèçàöèè
ñòðóêòóðû ïîëèìåðà çà ñ÷åò îáëåã÷åíèÿ ïðîòåêàíèÿ
ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ. Õðîìàòîãðàôè÷åñêèå îïû-
òû ïðîâîäèëè íà ãàçîâîì õðîìàòîãðàôå  «ËÕÌ-8ÌÄ»
ñ äåòåêòîðîì ïî òåïëîïðîâîäíîñòè. Òîê ìîñòà ñîñòàâ-
ëÿë 100 ìÀ. Èñïîëüçîâàëè ñïèðàëüíûå ìåòàëëè÷åñêèå
êîëîíêè ðàçìåðîì 100 õ 0.3 ñì. Ðàñõîä ãàçà-íîñèòåëÿ
(ãåëèÿ) ïîääåðæèâàëè îò 2 äî 4 ìë/ìèí. Â ýòîì èí-
òåðâàëå âåëè÷èíû V ñîðáàòà (ìîëåêóëÿðíîãî çîíäà) íå
çàâèñåëè îò ñêîðîñòè  ãåëèÿ, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ðàâ-
íîâåñíîé îáëàñòè ïðîöåññà. Ðàíåå [3] áûëî óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî íàèáîëüøèì ñðîäñòâîì ê äàííîìó ïîëèàìè-
äó îáëàäàþò ñïèðòû. Â êà÷åñòâå ìîëåêóëÿðíîãî çîíäà
â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè áóòàíîë-1. Êàê áûëî ïîêàçàíî
â [3],  áóòàíîë-1 äî ïåðåõîäà ïîëèàìèäà èç ñòåêëîîá-
ðàçíîãî ñîñòîÿíèÿ â  âûñîêîýëàñòè÷åñêîå âçàèìîäåé-

ñòâóåò ñ íèì ãëàâíûì îáðàçîì çà ñ÷åò  ñïåöèôè÷åñ-
êîé è íåñïåöèôè÷åñêîé àäñîðáöèè íà õèìè÷åñêè è
ýíåðãåòè÷åñêè íåîäíîðîäíûõ öåíòðàõ åãî ïîâåðõíîñòè.
Â èçó÷åííîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå âî âñåì äèàïà-
çîíå ÷óâñòâèòåëüíîñòè êàòàðîìåòðà çàïèñàíû ýëþàòèâ-
íûå êðèâûå áóòàíîëà-1 äëÿ ðàçëè÷íûõ îáúåìîâ ïðîáû.
Ýòè ýëþàòèâíûå êðèâûå áûëè ñêàíèðîâàíû, à çàòåì
ïðèâåäåíû ê øêàëå ÷óâñòâèòåëüíîñòè äåòåêòîðà ñ çà-
ãðóáëåíèåì ñèãíàëà â 10 ðàç, à ïî íèì äëÿ êàæäîãî
çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû â êîîðäèíàòàõ âûñîòà (h) � âðå-
ìÿ  (τ) ñîñòàâëåíû ñïåêòðû õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïè-
êîâ (ðèñ. 1) äëÿ îáúåìîâ ïðîáû  0.05 � 4.00 ìêë.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ èçîñòåðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê èç
õðîìàòîãðàìì ðàññ÷èòàíû èçîòåðìû ñîðáöèè. Ñîãëàñ-
íî òðàäèöèîííîìó ïîäõîäó [4 � 8], ïðè àñèììåòðè÷-
íîé õðîìàòîãðàììå èçîòåðìó ðàññ÷èòûâàþò ïî åå ðàñ-
òÿíóòîé (òûëîâîé èëè ôðîíòàëüíîé) âåòâè. Ïðè ýòîì
ðàñòÿíóòûå âåòâè ýëþàòèâíûõ êðèâûõ ïðîá ðàçíîãî
îáúåìà ñîâïàäàþò è ÿâëÿþòñÿ  ïðàêòè÷åñêè ðàñïðåäå-
ëåíèåì çàâèñèìîñòè hìàêñ = f(τìàêñ). Âî âñåõ îïûòàõ
õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ïèêè áóòàíîëà-1 áûëè àñèì-
ìåòðè÷íû, íî íè ôðîíòàëüíûå, íè òûëîâûå èõ âåòâè

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ýëþàòèâíûõ êðèâûõ  áóòàíîëà-1 íà ÏÀÌ, h = f (τ) äëÿ òåìïåðàòóðû, °C :  à � 50.8, á �  74.2, â � 196
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äëÿ ïðîá ðàçíîãî  îáúåìà íå ñîâïàäàëè ( ðèñ. 1).
Ðàñïðåäåëåíèå hìàêñ = f(τìàêñ) îïðåäåëÿëè êàê ïëàâíóþ
êðèâóþ l, ñîåäèíÿþùóþ ìàêñèìóìû ïèêîâ â ñïåêòðàõ
ýëþàòèâíûõ êðèâûõ (ðèñ. 1). Ýòè êðèâûå äëÿ íåâûñî-
êèõ òåìïåðàòóð  íåîäíîçíà÷íû è  ñ èçìåíåíèåì
òåìïåðàòóðû ìåíÿþò ñâîé âèä (ðèñ. 2).  Äëÿ òî÷åê,
âçÿòûõ íà êðèâûõ l ñ øàãîì ïî âûñîòå 5 � 10 ìì,
ðàññ÷èòûâàëè âåëè÷èíû àäñîðáöèè (à), ðàâíîâåñíîãî

äàâëåíèÿ (ð) è óäåðæèâàåìîãî îáúåìà (V). Çíà÷åíèÿ à
è ð âû÷èñëÿëè, ñîãëàñíî [8], ïî ôîðìóëàì

à = òSa / MgSï ,
ð = ò q h R T / MSïw ,

ãäå ò � ìàññà ïðîáû àäñîðáàòà, Sa � ïëîùàäü íà äè-
àãðàììíîé ëåíòå  ñàìîïèñöà ìåæäó ìîìåíòîì âûõîäà
íåñîðáèðóþùåãîñÿ ãàçà è ðàñòÿíóòûì êðàåì ïèêà àä-
ñîðáàòà, g � ìàññà ñîðáåíòà â êîëîíêå, Ì � ìîëüíàÿ
ìàññà ñîðáàòà, Sï� ïëîùàäü ïèêà, q � ñêîðîñòü äâè-
æåíèÿ äèàãðàììíîé  ëåíòû, w � ðàñõîä ãàçà-íîñèòåëÿ,
h � âûñîòà ïèêà, R � óíèâåðñàëüíàÿ  ãàçîâàÿ ïîñòîÿí-
íàÿ, Ò � òåìïåðàòóðà êîëîíêè. Â êà÷åñòâå íåñîðáèðó-
þùåãîñÿ ãàçà èñïîëüçîâàëè âîçäóõ. Çà îòíîøåíèå
m / Sï ïðèíèìàëè  îïðåäåëåííóþ ïðÿìîé êàëèáðîâêîé
ïðè 153° ÷óâcòâèòåëüíîñòü äåòåêòîðà. Îíà ñîñòàâèëà
2.94.10�3 ã/ñì2 íà øêàëå ñ çàãðóáëåíèåì ñèãíàëà â
10 ðàç ïðè ñêîðîñòè äèàãðàììíîé ëåíòû 2400 ìì/÷.
Âåëè÷èíó w  ïðèâîäèëè ê òåìïåðàòóðå è äàâëåíèþ â
êîëîíêå ïî [9]. Çà âûñîòó ïèêà  h áðàëè çíà÷åíèÿ
hìàêñ ïî êðèâîé l, à ñîîòâåòñòâóþùóþ åé âåëè÷èíó Sa

ðàñ- ñ÷èòûâàëè ìåæäó ìîìåíòîì âûõîäà âîçäóõà è
÷àñòüþ êðèâîé l äëÿ äàííîãî hìàêñ . Âåëè÷èíû V ðàñ-
ñ÷èòûâàëè ïî [9] èç τìàêñ , ñîîòâåòñòâóþùèõ  èñïîëü-
çîâàííûì äëÿ ðàñ÷åòà ð çíà÷åíèÿì hìàêñ. Ýòî ïîçâîëè-
ëî  îòíåñòè çíà÷åíèÿ  V ê îïðåäåëåííûì çàïîëíåíèÿì
ïîëèìåðà ñîðáàòîì  è ïðåäñòàâèòü èõ êàê èçîñòåðè-
÷åñêóþ õàðàêòåðèñòèêó. Êàê âèäíî èç  ðèñ. 3, ïðè
âñåõ òåìïåðàòóðàõ çíà÷åíèÿ V ñ ðîñòîì à âíà÷àëå çà-

Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ óðàâíåíèÿ  Ôðåéíäëèõà (m, n),
 êîýôôèöèåíòà êîððåëÿöèè (r), âåëè÷èí ñîðáöèè (ai)
 è îòíîñèòåëüíîãî äàâëåíèÿ ïàðà áóòàíîëà-1 (p/ps)

 äëÿ òåìïåðàòóð îïûòà

T, °C m n r ai, ìêìîëü/ã p/ps

38.7 2.99 0.83 0.99948 25.55 0.70

44.1 2.62 0.78 0.99966 21.5 0.60

50.8 2.21 0.74 0.99911 24.7 0.66

58.5 2.26 0.64 0.99907 19.7 0.47

67.5 1.78 0.65 0.99901 15.67 0.29

74.2 1.73 0.62 0.99947 16.67 0.31

91.2 1.32 0.62 0.99927 14.15 0.18

111.2 1.03 0.60 0.99957 8.72 0.06

127.7 0.91 0.54 0.99936 6.18 0.03

143.2 0.86 0.53 0.99934 5.77 0.02

166.5 0.34 0.85 0.99934 6.64 0.01

178.0 0.27 0.86 0.99925 6.59 0.01

196.0 0.17 0.88 0.99911 3.56 0.004

Ðèñ. 2. Ðàñïðåäåëåíèå hìàêñ = f(τìàêñ) ýëþàòèâíûõ êðèâûõ áóòàíîëà-1
íà ÏÀÌ äëÿ òåìïåðàòóðû, °C :  1 � 38.7, 2 � 44.1, 3 � 50.8, 4 � 58.5,

5 �  91.2, 6 � 143.2

Ðèñ. 3. Çàâèñìîñòü V = f (à)  áóòàíîëà-1 íà ÏÀÌ äëÿ òåìïåðàòóðû,
°C :  1 � 38.7, 2 �  44.1, 3 � 50.8, 4 � 58.5, 5 �  74.2, 6 � 111.2,

7 �  196
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ìåòíî  óìåíüøàþòñÿ, òàê êàê ïðè ìàëûõ îáúåìàõ ïðî-
áû, ò. å. ïðè ìàëûõ  çàïîëíåíèÿõ ïîëèìåðà ñîðáàòîì,
áóòàíîë -1 âçàèìîäåéñòâóåò ñ íàèáîëåå àêòèâíûìè ñîðá-
öèîííûìè öåíòðàìè. Ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ îáúåìà ïðî-
áû çàïîëíåíèå ïîâåðõíîñòè óâåëè÷èâàåòñÿ è âî âçàè-
ìîäåéñòâèå  âêëþ÷àþòñÿ ìåíåå àêòèâíûå öåíòðû, ÷òî
è âûçûâàåò óìåíüøåíèå óäåðæèâàíèÿ ñîðáàòà ïîëèìå-
ðîì. Âìåñòå ñ òåì ñ ðîñòîì êîëè÷åñòâà àäñîðáèðîâàí-
íîãî âåùåñòâà ñòàíîâèòñÿ çàìåòíåå âçàèìîäåéñòâèå
àäñîðáàò �  àäñîðáàò, ïðèâîäÿùåå â äàëüíåéøåì ê
óâåëè÷åíèþ V. Òàêîé õàðàêòåð  çàâèñèìîñòè V = f(à)
íàèáîëåå ÿðêî âûðàæåí äî òåìïåðàòóðû 70° . Íåîáõî-
äèìî îòìåòèòü, ÷òî ðîñò çíà÷åíèé V ñ óâåëè÷åíèåì à
íà÷èíàåòñÿ ïðè î÷åíü ìàëûõ âåëè÷èíàõ àäñîðáöèè (10
� 20 ìêìîëü/ã). Ýòî âîçìîæíî, åñëè íà  ïîâåðõíîñòè
ïîëèìåðà ïðèñóòñòâóþò ìåñòà ïîâûøåííîãî àäñîðáöè-
îííîãî ïîòåíöèàëà (òîíêèå ïîðû, âûñîêîàêòèâíûå ñîð-
áöèîííûå öåíòðû  è äð.) è ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà
ñîðáàòà ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå íå ðàâíîìåðíî ðàñ-
ïðåäåëåííîãî ìîíîñëîÿ, à ëîêàëüíî ñîñðåäîòî÷åííûõ
íà ýòèõ öåíòðàõ ìíîãîñëîéíûõ îáðàçîâàíèé ñîðáàòà.
Ïî çàâèñèìîñòè  V = f(à) ðàññ÷èòàíû çíà÷åíèÿ óäåð-
æèâàåìîãî îáúåìà áóòàíîëà-1 äëÿ  ôèêñèðîâàííûõ âå-
ëè÷èí àäñîðáöèè (Vèñ), ñîñòàâëÿþùèõ 1, 2, 4, 5, 10,
20, 30 è 40 ìêìîëü/ã,  è ïðîñëåæåíà çàâèñèìîñòü óäåð-
æèâàíèÿ áóòàíîëà-1 ïîëèàìèäîì îò òåìïåðàòóðû äëÿ
ðàçëè÷íûõ çàïîëíåíèé â  êîîðäèíàòàõ ln Vèñ=f(1/Ò)
(ðèñ. 4). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â óñëîâèÿõ õðîìàòî-

Ðèñ. 5. Èçîòåðìû ñîðáöèè  a = f(p)  áóòàíîëà-1 íà ÏÀÌ ïðè
òåìïåðàòóðå, °C :  1 � 38.7, 2 � 50.8, 3 � 58.5, 4 � 74.2, 5 � 91.2,

6 � 127.7, 7 � 166.5, 8 � 196

ãðàôè÷åñêîãî îïûòà ïðè  âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ íå
ìîãóò áûòü äîñòèãíóòû áîëüøèå ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ
ïîâåðõíîñòè, ïîýòîìó äàííàÿ îáëàñòü  çàâèñèìîñòè
ln Vèñ=f(1/Ò)  äëÿ òåìïåðàòóð áîëåå 70° íå èçó÷åíà.
Êàê  ñëåäóåò èç ðèñ. 4, ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ à (1 è
2 ìêìîëü/ã), êîòîðûå  ñîîòâåòñòâóþò íåáîëüøèì îáúå-
ìàì ïðîáû ñîðáàòà, ýòà çàâèñèìîñòü ïðàêòè÷åñêè ëè-
íåéíà âî âñåì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îïûòà. Ïðè âå-
ëè÷èíàõ ñîðáöèè 4 � 10 ìêìîëü/ã â îáëàñòè 143 �
166° íàáëþäàåòñÿ Z-èçëîì, ÷òî óêàçûâàåò [1] íà èçìå-
íåíèå ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ ïîëèìåðà, à ñëåäîâàòåëüíî,
íà èçìåíåíèå ìåõàíèçìà ñîðáöèè. Ðàíåå [10] áûëî ïî-
êàçàíî, ÷òî â ýòîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð ïîëèàìèä ïå-
ðåõîäèò  èç ñòåêëîîáðàçíîãî ñîñòîÿíèÿ â âûñîêîýëàñ-
òè÷åñêîå è äîìèíèðóþùèì  ìåõàíèçìîì âçàèìîäåé-
ñòâèÿ áóòàíîëà-1 ñ ñîïîëèìåðîì ñòàíîâèòñÿ  àáñîðá-
öèÿ. Çíà÷åíèÿ âåëè÷èíû  Vèñ ïîñëå Z-ïåðåõîäà
(166�196°) ëåæàò â  îäíîé îáëàñòè è íå çàâèñÿò îò çà-
ïîëíåíèÿ, ïîòîìó ÷òî ñ ïåðåõîäîì â  âûñîêîýëàñòè-
÷åñêîå ñîñòîÿíèå öåíòðû ñîðáöèè ðàçëè÷íîé àêòèâíîñ-
òè  ñòàíîâÿòñÿ ðàâíîäîñòóïíûìè.

Èçîòåðìû àäñîðáöèè áóòàíîëà-1 íà ïîëèàìèäíîì
ñîïîëèìåðå, ðàññ÷èòàííûå îïèñàííûì ìåòîäîì
(ðèñ. 5), ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ èìåþò S-îáðàçíóþ
ôîðìó. Ñîãëàñíî [5], ýòîò òèï èçîòåðì õàðàêòåðåí äëÿ
ìíîãîñëîéíîé àäñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè ñ âûñîêèì
ïîòåíöèàëîì. Äëÿ  áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð èçîòåðìû
âûïóêëûå, à äëÿ òåìïåðàòóð, ñîîòâåòñòâóþùèõ îáëàñòè
ðàñòâîðåíèÿ áóòàíîëà-1 â ïîëèàìèäå (áîëåå 153°), îíè
ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíû. Èçìåíåíèå õàðàêòåðà èçîòåðì

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ln Vèñ=f(1/Ò)  áóòàíîëà-1  äëÿ âåëè÷èí à,
ìêìîëü/ã: 1 � 1, 2 � 2, 3 � 5, 4 � 10, 5 �  40
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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 19.12.96

òàêæå  óêàçûâàåò íà èçìåíåíèå ìåõàíèçìà ñîðáöèè ñ
òåìïåðàòóðîé.

Îáðàáîòêà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî óðàâíå-
íèþ Ôðåéíäëèõà,  à = òðn, ïîêàçàëà, ÷òî óäîâëåòâî-
ðèòåëüíîå ñïðÿìëåíèå çàâèñèìîñòè  lnà (lnð) äëÿ ñîð-
áöèè íà ñòåêëîîáðàçíîì ïîëèìåðå (38 � 143°) èìååò
ìåñòî äî ñòåïåíåé çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè ài , ïðè êî-
òîðûõ åùå íå  ïðîÿâëÿåòñÿ çàìåòíî âçàèìîäåéñòâèå
ñîðáàò � ñîðáàò. Äëÿ àáñîðáöèè  áóòàíîëà-1 â âûñî-
êîýëàñòè÷åñêîì ïîëèàìèäå (166 � 196°) ýòà çàâèñè-
ìîñòü ñïðÿìëÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè âî âñåì èíòåðâàëå çà-
ïîëíåíèé (ðèñ. 6,  òàáëèöà).

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû åùå ðàç
ïîäòâåðæäàþò íåîáõîäèìîñòü èñïîëüçîâàíèÿ äëÿ õðî-
ìàòîãðàôè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ íå-
îäíîðîäíûõ ñòðóêòóð õàðàêòåðèñòèê óäåðæèâàíèÿ,  ñî-
îòâåòñòâóþùèõ êîíå÷íûì è äîñòàòî÷íî áîëüøèì çà-
ïîëíåíèÿì ïîâåðõíîñòè.

Àâòîðû áëàãîäàðÿò Þ.Ý. Êèðøà çà ïðåäîñòàâëå-
íèå ïîëèìåðà äëÿ èññëåäîâàíèÿ è Ì.À.Ãîëóáà çà ïî-
ìîùü â ðàáîòå.
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Ðèñ. 6. Èçîòåðìû ñîðáöèè áóòàíîëà-1 íà ÏÀÌ â êîîðäèíàòàõ
óðàâíåíèÿ Ôðåéíäëèõà lnà = f (lnð) äëÿ òåìïåðàòóð, °C :  1 �

38.7, 2 �  44.1, 3 � 58.5, 4 � 74.1, 5 �  111.2, 6 � 178.5,
7 � 196


